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© 1,2,4-Triazolderivate enthaltende pflanzenschiltzende Mlttel sowle neue Derivate des 1,2,4-Triazols. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschUtzende Mittel zum Ensatz als Safener far Herbizide, welche 
eine Triazolverbindung der Formel I Oder deren Salz enthalten, 



<Z>„ 




< I ) 



<Zi >„ 



worin 

Z. Zi Halogen, Nitro, Cyano. einen gegebenenfalls substituierten Amino-, Alkyl-, Alkoxy-. Alkylthio-, 
Cycloalkyl-. Phenyl- oder Phenoxy-Rest, 

X Hydroxy, -OCH 2 Si(CH 3 )3. Alkyl, Cycloalkoxy, Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy. (subst.) Alkoxy, 
(subst.) Alkylthio, einen Rest der Formeln 
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R 

-ON = C Oder -0-CH-C0 2 R 4 

X R2 k3 

und n = 0, 1 , 2 Oder 3 bedeuten. 

Eine grofle Zahl der Verbindungen der Formel I ist neu. Diese Verbindungen und deren Herstellung sind 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
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1,2,4-Triazolderlvate enthaltende pflanzenschUtzende Mlttel sowle neue Derlvate des 1 ,2,4-Triazols 



Bestimmte phenylsubstituierte 1,2,4-Triazolderivate sind bereits als Safener zum Schutz von Kultur- 
pflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen yon Herbiziden bekannt (EP-A-01 74562 Oder US-A 
4,639.266). Es wurde gefunden, dafl andere Triazolderivate mit zwei Phenylsubstituenten am Triazolring 
vorteilhafte Eigenschaften als Safener besitzen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher pflanzenschUtzende Mittel, welche eine Triazolverblndung der 
Formel I oder deren Saiz enthalten, 



w 



(Z) 




< I ) 



76 



<Z1>„ 



worin 

Z und Zi unabhSngig vonelnander Halogen, Nitro, Cyano, (Ci-C*)-Alkyl, (Ci-C*)Aikoxy, (Ci-C*)- 
Alkylthio, wobei die Alkyh Alkoxy- und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogenatome. insbeson- 

20 dere Fluor oder Chlor, substituiert sein konnen, (Ca-CsJCycloalkyl, das durch (Ci-C*)Alkyl substituiert sein 
kann, Amino, (Ci -C*)-Alkylamino, (Ci-CO-Dialkylamino. Hydroxymethyl, (Ci-COAIkoxymethyl. wobei die 
Alkyl- und Alkoxygruppen in den vorgenannten Resten durch (Ci-C*)Alkyl substituiert sein konnen, Phenyl 
oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch 
Trifluormethyl substituiert sein kQnnen, 

25 X Hydroxy, -OCH 2 Si(CH 3 ) 3 . (Ci-CU)Alkyl, (C 3 -C*)Cycloalkoxy, Phenyf(Ci-C 6 )alkoxy, Phenoxy, {C 2 -<ky 
Alkenyloxy, (C 2 -C6)-Alkiny!oxy, (Ci-CeJAikoxy, (Ci-C$)Alkylthio, wobei die Alkoxy oder Alkylthiogruppe ein- 
oder zweifach durch (Ci-C 2 )Alkoxy, Mono- oder Di- (Ci-C*)Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- Oder Di- (Ci- 
C6)Alkylamino, (Ci-Cs)Alkyl-carbonyloxy, (Ci-C 2 )Alkylthio, Cyano oder ein-oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Formeln 



30 



35 



40 



45 



<Z> n 

Oder 




worin jeweils R Wasserstoff oder (Ci-C*)Alkyl bedeutet, ferner Mono- oder Di- (Ci-COAIkylamino, (Cs-Ce)- 
Cycioaikylamino, Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino, einen Rest der Formel 



•ON = 



worin 

ri und R 2 unabhangig voneinander (Ci-COAlkyl bedeuten oder R 1 und R 2 gemeinsam mit dem sie 
verknUpfenden C-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden konnen, femer einen Rest der 
so Formel 

-0-CH-C02R 4 
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worin R 3 und R* unabhangig voneinander H oder (Ci-COAIkyl, bedeuten, und n unabhSngig 
voneinander die Zahl 0, 1 , 2 oder 3 bedeutet 

!m Falle X = OH konnen die Verbindungen der Formel I Salze bilden. Erfindungsgema/3 einsetzen 
lassen sich die in der Landwirtschaft verwendbaren Salze. Als solche kommen beispielsweise MetailsaJze 
5 wie Alkali- oder Erdaikalisalze, insbesondere Natrium-oder Kaliumsalze, Salze mit Ammonium, Mono-, Di-, 
Tri- oder Tetra- (Ci -C*)alkylammonium oder mit Mono-, Di-, Tri- oder Tetra- (Ci-C*)alkanolammonium 
infrage. 

Ferner erfaflt Formel I auch alle Stereoisomeren und deren Gemische. Diese treten auf, wenn X ein 
Rest, der ein asymmetrisches C-Atom enthalt, bedeutet. 
io Unter den genannten Verbindungen der Formel I sind diejenigen bevorzugt. bei denen 
Z, Z, = CI, F, (Ct-COAIkoxy, (Ci-COAIkyl oder CF 3 , 
X = (Ci-CeJAIkoxy oder Hydroxy und 
n = 0, 1 , 2 oder 3 bedeuten. 

Einige der Verbindungen der Formel I sind aus wissenschaftlichen Veroffentlichungen (Synthesis 1985, 
75 3, 304-305; Synthesis 1986, 9, 772-774 sowie aus JP-A 065312; Chem. and Ind. 1960. Nr. 34, 1085; Canad. 
J. Chem. 41, 1 81 3 (1 963)) bekannt Ihre Safener-Wirkungen waren jedoch nicht erkannt worden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch die bisher nicht beschriebenen Verbindungen 
der Formel I. Es sind dies die oben definierten Verbindungen der Formel I mit Ausnahme der Verbindun- 
gen, bei denen 

20 a) (Z)„ = H f (mono )CH 3 , 4-OCH 3l 4-N0 2 , 3,5-(N0 2 ) 2l 4-Br, 3-CH 2 -OH oder 3-CH 2 -0-CH 2 CH 2 CH- 

(CH 3 ) 2 ; 

(Zi) n = H und X = OH, OCH 3 oder OCH 2 -CH 3 oder 

b) (Z) n = H, (Z,) n = 3,5- (N0 2 ) 2 , 4-CH 3 , 4-OCH 3l 4-N0 2 , 4-Br oder 2-NH 2 und X = OH, OCH 3 oder 
OCH 2 -CH 3 bedeuten. 

25 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen 
der Formel I und deren Salze, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Verbindung der Formel II 

0 

30 II 
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40 



45 



50 
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worin X 1 die Bedeutung von X aufler Hydroxy besitzt, 
a) mit einer Verbindung der Forme! 



JO- 



co-cx 



oder 

b) mit einem Saureanhydride der Formel 




0- O-CO 




«1»n lZ l'n 



Oder 

c) mit einem Orthoester der Formel 




< Z l'n 



worin 

ri = (Ci-C*)Alkylbedeutet, 
ro umsetzt, 

im Falls der Varianten a) und b) das Reaktionsgemisch gegebenenfalls anschlieflend in Essigsaure erhitzt 
und die erhaltenen Verbindungen der Formel I gegebenenfalls durch Derivatisierung in andere Verbindun- 
gen der Formel I Oder deren Salze QberfOhrt. 

Die Umsetzungen der Verbindungen der Formel II mit einem Carbonsaurechlorid, Saureanhydrid Oder 

75 Orthoester werden zweckmSfligerweise in einem organischen inerten protonenfreien Losungsmittel durchge- 
fOhrt. Im Falle des SSureanhydrids Oder Orthoesters (Variante b) oder c)) kann das betreffende Reagens 
auch selbst als LSsungsmittel dienen. Die Verfahrensvariante c) laflt sich vorteilhaft in Gegenwart eines 
sauren Katalysators, insbesondere einer organischen SSure wie p-Toluolsulfonsaure, durchflihren. 

Als inerte Losungsmittel fQr die Verfahrensvarianten a), b) und c) eignen sich insbesondere Aromaten 

20 wie Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder cyclische Ether-Verbindungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan 
Oder auch Ketone wie Aceton und dipolar aprotische LSsungsmittel wie Dimethylformamid. Die Reaktions- 
temperaturen variieren je nach Losungsmittel zwischen 10* C und dem Siedepunkt des Reaktionsgemi- 
sches. Bei Einsatz von aromatischen .Losungsmitteln im Falle von Variante a) wird nach Zugabe des 
Carbonsaurechlorids das entstehende Wasser unter RGckflufl mittels eines Wasserabscheiders entfernt. 

25 Verschiedentlich entsteht im Falle der Verfahrensvarianten a) Oder b) in Abhangigkeit der Rest (Z) ni (Zi )„ 
und X der Verbindungen der Formel II zunachst ein Zwischenprodukt der Formel III, 




welches unter Umstanden isoliert werden kann. Wenn die Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der 
obengenannten LSsungsmittel stehen bleibt, mufl eine Nachreaktion in EssigsSure durchgefGhrt werden. 
Hierzu wird das Zwischenprodukt der Formel III in EssigsSure zwischen ca. 50* C und ROckflufltemperatur 
erhitzt. Diese Nachreaktion kann im Eintopfverfahren durchgefQhrt werden, wobei vor Zugabe der EssigsSu- 
re das organische Losungsmittel der ersten Verfahrensstufe abdestilliert wird. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I konnen durch ubliche Derivatisierungsreaktionen in 
andere Verbindungen der Formel I QberfOhrt werden. So kSnnen die Verbindungen der Formel I mit X = 
OH aus den Ester-Verbindungen der Formel I durch saure oder alkaiische Hydrolyse gewonnen werden. 
Aus den SSuren der Formel I (X = OH) kQnnen auf Qblichem Wege durch Zugabe entsprechender Basen 
die Salze der Verbindungen der. Formel I erhalten werden. Ferner konnen aus den Esterverbindungen der 
Formel I in Qblicher Weise andere Ester oder Amide der Formel I gewonnen werden, belspielsweise Ober 
die entsprechenden Saurechloride. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel II ist im Prinzip bekannt; die Verbindungen in Formel II 
lassen sich durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Formel IV 



5 



EP 0 346 620 A1 



0 





NH-N=C 



/ 
\ 



CI 



< I V ) 



mit Ammoniak herstellen. Die Verbindungen der Formel IV wiederum sind durch Umsetzung von Phenyldia- 
zoniumsalzen mit a-Halogenacetessigestern bzw. a-Halogen-£-diketonen zuganglich. Beide Reaktionen sind 
in J. Chem. Sew:. 87 1859 (1905) und Ber. d. dt. Chem. Ges. 50 1482 (1917) beschrieben. 

Die Verbindungen der Formel I reduzieren Oder unterbinden phytotoxische Nebenwirkungen von 
Pflanzenschutzmitteln, insbesondere von Herbiziden, die bei deren Einsatz in Nutzpfianzenkulturen auftreten 
konnen. 

Die Verbindungen der Formel I konnen nacheinander Oder zusammen mit den herbiziden Wirkstoffen 
ausgebracht werden. Sie sind dann in der Lage, schSdliche Nebenwirkungen dieser Herbizide bei Kultur- 
pflanzen zu vermindern Oder vollig aufzuheben, ohne die Wirksamkeit dieser Herbizide gegen Schadpflan- 
zen zu beeintrachtigen. 

Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkommlicher Pflanzenschutzmittel ganz erheblich erweitert werden. 
Solche Verbindungen, die die Eigenschaft besitzen, Kulturpflanzen gegen phytotoxische SchSden durch 
Herbizide zu schGtzen, werden "Antidote" Oder "Safener" genannt 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der Verbindungen der Formel I herabgesetzt 
werden konnen, sind z.B. Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, substituierte Phenoxy-, 
Naphthoxy- und PhenoxyphenoxycarbonsSurederivate sowie HeteroaryloxyphenoxycarbonsSurederivate wie 
Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy-, Pyridyloxy-, Benzoxazolyloxy-, Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 
und femer DimedonoximabkSnlmlinge. Bevorzugt hiervon sind Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenox- 
ycarbonsaureester. Als Ester kommen hierbei insbesondere niedere Alkyl-, Alkenyl und Alkinylester in 
Frage. 

Beispielsweise seien, ohne dafl dadurch eine Beschrankung erfoigen soil, foigende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure- (Ci-COalkyl-, 
(C2-C*)alkenyl- und (C3-C4)alkinylester wie 
2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 
2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester l 
2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 
2-(4-(2-Chlor-4-trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(4-(2 I 4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)-propionsauremethylester, 4-(4-(4-TrifIuormethylphenoxy)-phenoxy)-pont-2- 
ensaureethylester, 

2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester l 

2-(4-(3 f 5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester, 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 

2-(4-(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propions§uremethylester, 

2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester f 

2-(4-(6-ChIor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(4-(6-Ruor-2-chinoxalyIoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2-(4-(6-Chlor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester t 

B) Chloracetaniiid-Herbizide wie 
N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid, 
N-(3'-Methoxyprop-2-yl)-methyl-6-ethyl-chloracetanilid, 
N-(3-Methyl-1,2,4-oxdiazol-5-yl-methyl)-chloressigsaure-2 f 6-dimethylaniiid, 

C) Thiocarbamate wie 
S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat oder 
S-Ethyl-N.N-diisobutylthiocarbamat 

D) Dimedon-Derivate wie 
Methyh3-(1-allyloxyimino)butyl)-4-hydroxy-6 ( 6-dimethyl-2-oxocyclohex-3-encarboxylat 
2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy-2-cyciohexen-1-on, 
2-(N-Ethoxybutyrimidoyi)-5^2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on t 
2-(1-Allyloxyiminobutyl)-4-methoxycarbonyl-5,5-dimethyl-3-oxocyclohexenol, 
2-(1-(3-Chlorallyloxy)iminobutyl)-5-(2-ethylthio)propyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-enon 
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2-(1-(Ethoxyimino)-butyl)-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-cyclohex-2-enon Oder 
2^1 -Ethoxyiminopropyl)-5-(2 t 4 t 6-^ 

Das Mengenverhaltnis Safener : Herbizid kann innerhalb weiter Qrenzen, im Bereich zwischen 1 : 10 
5 und 10 : 1, insbesondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid 
und Safener sind abhMngig vom Typ des verwendeten Herbizids Oder vom verwendeten Safener sowie von 
der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes und lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende 
Versuche ermitteln. 

Haupteinsatz fQr die Anwendung der Safener sind vor allem Qetreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, 
10 Hafer), Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwoile, Zuckerrube, Zuckerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Formel I kcinnen je nach ihren Bgenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der 
Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet warden oder vor der Saat in die Saatfurchen eingebracht 
werden oder zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Voraufiaufbehandlung schlieflt sowohl die Behandlung-der AnbauflSche vor der Aussaat als auch die 
is Behandlung der anges§ten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame 
Anwendung mit dem Herbizid. Hierzu k8nnen Tankmischungen oder Fertigformulierungen eingesetzt 
werden. 

Die benotigten Aufwandmengen der Verbindungen der Formel I k6nnen je nach Indikation und 
verwendetem Herbizid innerhalb weiter Grenzen schwanken und variieren im allgemeinen zwischen 0,01 

20 und 10 kg Wirkstoff je Hektar. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor 
phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl eine wirksame 
Menge einer Verbindung der Formel I vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid appliziert wird. 

Darllber hinaus weisen die erfindungsgemaflen Verbindungen wachstumsregulatorische Bgenschaften 

25 bei Kulturpflanzen auf. Sie greifen regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und konnen damit 
zur Ernteerleichterung wie z.B. durch AuslSsen von Desikkation, Abszission und Wuchsstauchung einge- 
setzt werden. Des weiteren eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwunsch- 
tem vegetativen Wachstum. ohne dabei die Pflanzen abzutoten. Eine Hemmung des vegetativen Wachs- 
tums spielt bei vielen mono- und dikotylen Kulturen eine grofle Rolle, da das Lagern hierdurch verringert 

30 oder vSllig verhindert werden kann. 

Die erfindungsgemaflen Mittel kSnnen als Spritzpulver, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, ver- 
sprGhbare LQsungen, StSubemittel, Beizmittel, Dispersionen, Granulate oder Mikrogranulate in den Gblichen 
Zubereitungen angewendet werden. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmaflig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff aufler 

35 gegebenenfalls einem VerdQnnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, 
polyoxethylierte Fettalkohole. Alkyl- oder Alkylphenylsulfonate und Dispergiermittel, z.B. ligninsulfonsaures 
Natrium, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutyinaphthalinsulfonsaures Natrium oder 
auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Die Herstellung erfolgt in Ublicher Weise, z.B. durch 
Mahlen und Vermischen der Komponenten. 

40 Emulgierbare Konzentrate konnen z.B. durch AuflQsen des Wirkstoffes in einem inerten organischen 
Losungsmittel, z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethyiformamid, Xylol oder auch hQhersiedenden Aromaten 
oder Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt werden. Bei 
fIGssigen Wirkstoffen kann der Losungsmittelanteil auch ganz oder teilweise entfallen. Als Emulgatoren 
konnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calciumsalze wie Ca-dodecylbenzolsulfonat 

45 oder nichtionische Emulgatoren wie Fetts3urepolyglykolester, Alkyl-arylpolyglykolether, Fettalkoholpolygly- 
kolether, Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Fettalkohol-Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensa- 
tionsprodukte, Alkylpolyglykolether, Sorbitanfettsaureester, Polyoxethylensorbitanfettsaureester oder Polyo- 
xethylensorbitester. 

StSubemittel kann man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit feinverteilten. festen Stoffen z.B. Talkum, 
so natGrlichen Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde erhalten. 

Granulate konnen entweder durch VerdUsen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges, granuliertes 
Inertmaterial hergestellt werden oder duch Aufbringen von Wirkstoffkonzentrationen mittels Bindemitteln, 
z.B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch MineralSlen auf die Oberflache von Tragerstoffen 
wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fOr die 
55 Herstellung von DUngemittelgranulaten Gblichen Weise, gewGnschtenfalls in Mischung mit DGngemitteln, 
granuliert werden. 

Die erfindungsgemaflen Mittel mit einem Safener als aileiniger Aktivsubstanz oder mit einem Safener 
und einem Herbizid als Aktivsubstanzen enthalten in der Regel 2 bis 95 Gew.-% Aktivsubstanz. 
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In Spritzpulvem betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.- 
% besteht aus Ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkon- 
zentration etwa 5 bis 80 Gew.-% betragen. StaubfSrmige Formulierungen enthalten meistens 5 bis 20 Gew.- 
%, verspruhbare Losungen etwa 2 bis 20 Gew.-%. Bei Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon 
5 ab, ob die wirksame Verbindung flUssig Oder test vorliegt und welche Granulierhiifsmittei, FUllstoffe usw. 
verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweiis Ubiichen Haft-, 
Netz- f Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Losungsmittel, FOII-oder Tragerstoffe. 

Diese oben genannten Formulierungstypen werden beispielsweise beschrieben in: 
w Winnacker-KGchier, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag MGnchen, 4. Aufl. 1986; van 
Falkenberg, "Pesticides Formulations Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray Drying 
Handbook", 3rd Ed. 1979. G. Goodwin Ltd. London. 

Die fOr diese Formulierungen zu verwendenden Formulierungshilfsmittel (Inertmateriaiien, Emulgatoren, 
Netzmittel, Tenside, Losungsmittel etc.) sind beispielsweise in Marschen, "Solvents Guide", 2nd Ed., 
75 Interscience, N.Y. 1950; McCutcheon's, "Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood 
NJ.; Sisley and Wood Oder "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964 
beschrieben. 

Zur Anwendung werden die in handelsQblicher Form vorliegenden Konzentrate gegebenenfalls in 
Ubiicher Weise verdUnnt, z.B. bei Spritzpulvem, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und teilweise 
20 auch bei Mikrogranulaten mittels Wasser. Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie verspriJhbare 
LSsungen werden vor der Anwendung Oblicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdUnnt. 

Mit den aufleren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit u.a. variiert die erforderliche Aufwandmen- 
ge. Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B. zwischen 0,005 und 10,0 kg/ha Oder mehr 
Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sie jedoch zwischen 0,01 und 5 kg/ha. 
25 Auch Mischungen oder Mischformulierungen mit anderen Wirkstoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, 
Herbiziden, DUngemitteln, Wachstumsregulatoren oder Fungiziden sind gegebenenfalls moglich. 

Die Erfindung wird durch nachstehende Beispiele nSher erlSutert. 



30 Formulierungsbeispiele 

A. Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gewichtsteiie Wirkstoff und 90 Gewichtsteile Talkum 
oder Inertstoff mischt und in einer SchlagmOhle zerkleinert 

B. Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gewichtstei- 
35 le Wirkstoff, 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsuifonsaures Kalium 

und 1 Gewichtsteil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz-und Dispergiermittel mischt und in einer 
StiftmQhle mahlt. 

C. Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewicht- 
steile Wirkstoff mit 6 Gewichtsteilen Alkylphenoipolyglykolether (®Triton X 207), 3 Gewichtsteilen Isotridec- 

40 anolpolyglykolether (8 EO) und 71 Gewichtsteilen paraffinischem Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 bis 
Qber 377 " C) mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

D. Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gewichtsteilen Wirkstoff, 75 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon als Losungsmittel und 10 Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol (10 EO) als Emulgator. 

E. Ein in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem Phenoxycarbons2ureester und einem 
45 Safener (10:1) wird erhalten aus 

1 2,00 Gew.-% 2-[4-(4-Chiorbenzoxazoi-2-y l-oxy)-phenoxy]-propionsaureethy tester 
1 ,20 Gew.-% Verbindung der Formel I 
69,00 Gew.-% Xylol 

7,80 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
so 6,00 Gew,-% ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 
4,00 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) 
Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel A) angegeben. 

F. Bn in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem Phenoxycarbonsaureester und einem 
Safener (1 : 10) wird erhalten aus 

55 4,0 Gew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]-propionsaureethylester 
40,0 Gew.-% Verbindung der Formel I 
30,0 Gew.-% Xylol 
20,0 Gew.-% Cyclohexanon 

8 



4,0 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
2,0 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) 



5 Chemische Belsplele 



1 ) 1-(2,4-D!chlorphenyi)-3-ethoxy-carbonyl-5-phenyl-1,2,4-trla2ol. 

TO 

a) in Toluol als Losungsmittel 

26,1 g (0,1 Mol) a-Amlno-o-(2,4-Dichlor-phenylhydrazono)-glyoxylsauremethy tester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Mol BenzoesSureanhydrid unter Rdhren portionsweise fast zugegeben und anschlie- 
75 flend unter RGckflufl so lange am Wasserabscheider gekocht, bis kein Wasser mehr Qbergeht (ca..1 Std.). 

Nach AbkGhlen wurde die Toluollosung mit Wasser gewaschen und das Toluol im Vakuum abdestilliert. 
Das zurUckbleibende Rohprodukt wurde aus Cyclohexan umkristallisiert 
Ausbeute:27, 15 g = 75% 
Weifle Kristalle vom Schmp. 113-115* C. 



2. 1-(2,4-Dlchlorphenyl)-5-phenyI-1,2 f 4-triazol-3-carbonsaure 

124,3 g (0,343 Mol) 1-(2 f 4-Dichlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-5-phenyl-1,2,4-triazol wurden in 1500 ml 
25 Methanol vorgelegt und mit 0,343 Mol NaOH (13, 7 g) in 80 ml H 2 0 versetzt. Nach 5-stQndigem RUhren bei 
Raumtemperatur wurde auf 5,5 I Wasser gegossen, von unlosilcher Substanz filtriert und das klare Filtrat 
mit SalzsSure auf pH 1 gestellt. Die ausfalienden Kristalle wurden abgesaugt, mit H 2 0 gewaschen und 
getrocknet 



30 


Ausbeute: 


1 14,56 g = 99,9% 




Schmelzpunkt: 


180-182* C. 



35 

3. 1-(2,4-Dlchlorphenyl)-5-phenyl-3-isopropoxy-carbonyl-1 l 2,4-trlazol 

33, 4 g (0, 1 Mol) 1- (2,4-Dichlorphenyl)-5-phenyl-1,2,4-triazol-3-carbonsaure wurden in 37 ml Thionyi- 
chlorid 30 Minuten unter ROckflufl erhitzt, das QberschGssige Thionylchlorid im Vakuum entfernt und das 
40 rohe CarbonsSurechlorid in 200 ml Isopropanol 60 Minuten gekocht. Nach Erkalten der Losung wurde in 
Eiswasser gegossen; die Kristalle wurden abgesaugt und an der Luft getrocknet. 
Ausbeute: 18,8 g (49,9%) 
Schmelzpunkt: 145* C. 

4. 1-(2,4-Dlchlorphenyl)-5-phenyM,2,4-trlazol-3-carbonsaureaniIid 

33, 4 g (0,1 Mol) 1-(2,4-Dichlorphenyl)-5-phenyl-1,2,4-triazol-3-carbonsaure wurde analog Beispiel 3 in 
das Saurechlorid GberfQhrt, dieses in 240 ml Toluol gelost und bei +5*C in 20 Minuten tropfenweise mit 
so einer Mischung aus 0.1 Mol Anilin und 0,1 mol Triethylamin versetzt. Nach 5 stUndigem RCJhren bei 
Raumtemperatur wurde mit Wasser gewaschen und das Toluol im Vakuum entfernt. Der ROckstand wurde 
mit H 2 0 gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Ausbeute: 16,3 g (39,8 %) 
Schmelzpunkt: 190* C 

55 Analog den Herstellungsbeispielen 1-4 wurden die in Tabelle 1 aufgefUhrten Verbindungen der Formel I 
hergestellt 
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Tabelle 1 

Bsp. (Z) n (Zi) n X Schmp. ( 8 C) 

5 

Nr. 

5 2,4-Cl 2 H -OCH 3 183 

10 6 " n -OCH2 CH 2 CH 3 1S0 . 

7 " " -OCH2CH2CH2CH3 135 

8 w n -OCH2-CH(CH 3 )2 145 

9 " " -OCH2C0 2 CH 2 CH 3 139 
' 5 10 " 11 -0-CH-C0 2 CH 2 CH 3 01 

CH 3 

11 " " -OCH2CO2C3H7 

20 12 " " -OCH2CO2CH3 124 

13 w " -OCHCO2CH3 111 

CH 3 

25 14 " " -NH 2 215 

15 " M -NHC 6 H 4 -4-Cl 

16 " " -NH-NH 2 216 

30 



35 



40 



45 



SO 



55 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp. (Z) n (2x) n X Schmp. (°C) 

Nr. _ 

17 2,4-Cl 2 H -N(CH 3 ) 2 

18 " " 2,6-dimethyl- 

morphol in-4- yl 

19 " " -NHC 6 H 4 -3-CF 3 

20 2- CI " -OCH 2 CH 3 

21 " " -0CH 3 

22 " 11 -OCH2CH2CH3 

23 " " -OCH2CH2CH2CH3 

24 " n -OCH 2 -CH(CH 3 )2 

25 " " -OH 

26 w " -OCH2CO2CH2CH3 

27 n " -0- CH-C0 2 CH 2 CH 3 

CH 3 

28 " " -OCH2CO2C2H5 

29 " n -OCH 2 C0 2 CH 3 

3 0 " " -OCHC0 2 CH 3 

CH 3 

31 " " -NH 2 

32 " n -NHC 6 H 4 -4-Cl 

33 " " -NH-NH 2 

34 " " -N(CH 3 ) 2 

35 " " 2,6-dimethyl- 

morpholin- 4-yl 

36 " " -NHCeH4-3-CF 3 

37 4- CI " -0CH 2 CH 3 

38 " " -OCH3 

39 " " -0CH 2 CH 2 CH 3 

40 " " -0CH 2 CH2 CH 2 CH 3 

41 " " -OCH 2 CH(CH 3 ) 2 

42 " " -OH 

43 " " -OCH2C0 2 CH 2 CH 3 



11 



EP 0 346 620 A1 



Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp. (2) n (2i) n X Schrap. (°C) 

Nr. ( 

44 4- CI H -0-CH-C0 2 CH 2 CH 3 

CH3 

45 11 " -OCH2CO2C2H5 

46 " " -0CH 2 C0 2 CH 3 

47 " " • -OCHC0 2 CH 3 

CH 3 

48 " -NH2 

49 11 " -NHC 6 H 4 Cl(p) 

50 " " -NH-NH 2 

51 " " -N(CH 3 ) 2 

52 " " 2,6-dimethyl- 

morpholin- 4-yl 

53 " " -NHC 6 H4CF3(m) 

54 2,4-Cl 2 " -0-CH-C5CH 

55 11 2- CI " 

56 " 4- CI 11 

57 " 2,4-Cl2 " 

58 " H -0-CH 2 -CH=CH 2 

59 " 2- CI 11 

60 " 4- CI 11 

61 " 2,4-Cl 2 

62 2,4-Cl 2 4- CI OH 

63 11 " -OCH 2 CH 3 117 

64 " " -OCH3 

65 " " -OCH 2 CH 2 CH3 

66 " " -OCH(CH 3 ) 2 

67 " ' 11 -O-CH 2 C0 2 C 2 H 5 

68 2,4-Cl 2 2-C1 -OH 

69 " •" -OCH 2 CH 3 

70 " 11 -OCH3 

71 " " -0-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp. 


(Z) n 


(2i) n 


X 


Schmp . ( 


Nr. 










72 


2- CI 


4-C1 


-OCH 2 CH 3 




73 


n 


1! 


-OH 




74 


it 


If 


-OCH 2 C0 2 C 2 H 5 




75 


2,4-Cl 2 


H 


-0"Na + 


190-200 


76 


ff 


it 


-0-K* 


200-210 


77 


1! 


it 


-O-NH4* 


190-200 


78 


If 


it 


-0-CH(CH 3 ) 2 


132 


79 


11 


2,4-Cl 2 


OCH3 


145 


80 


II 


II 


OC 2 H 5 


150 


81 


It 


ft 


OH 


194 


82 


II 


If 


OCH 2 CH 2 CH3 




83 


n 


tt 


OCH(CH 3 ) 2 


159 


84 


ii 


tt 


OCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 




85 


ii 


ft 


OCH 2 C0 2 CH 3 




86 


ii 


11 


0CH 2 CO 2 C 2 H 5 




87 


it 


11 


OCH 2 CH(CH 3 ) 2 




88 


ii 


If 


0"Na + 




89 


ii 


II 


0"K + 




90 


tt 


II 


0"NH4 + 




91 


it 


11 


NHNH 2 




92 

• 


n 


tt 


OCH-C0 2 C 2 H 5 
CH 3 




93 


n 


It 


OCH-C0 2 CH 3 
CH 3 




94 


it 


11 


NH 2 




95 


tt 


It 


N(CH 3 ) 2 




96 


H 


H 


OCH3 




97 


ii 


it 


OC 2 H 5 


171 


98 


2,4-0.2 


2,4-Cl 2 


0CH-C0NHCH 2 C 6 H 5 
C 2 H 5 




99 


n 


ii 


OCH-CONHC 6 H 5 





C2H5 
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Biologlsche Beispiele 

5 

Beispiel 1 

Weizen und Gerste wurden im Gewachshaus in PlastiktSpfen bis zum 3-4 Blattstadium herangezogen 
w und dann nacheinander mit den erfindungsgemM/ten Verbindungen und den getesteten Herbiziden im 
Nachauflaufverfahren behandelt. Die Herbizide und die Verbindungen der Formel I wurden dabei in Form 
wSflriger Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 800 l/ha 
ausgebracht. 3-4 Wochen nach der Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf jede Art von Schadigung 
- durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das Ausmafl der anhaitenden Wachstums- 
75 hemmung berOcksichtigt wurde. 

Die Ergebnisse aus Tabeile 2 veranschaulichen, dafl die erfindungsgema/ten Verbindungen starke 
Herbizidschaden an den Kulturpflanzen effektiv reduzieren konnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids H werden bei den Kulturpflanzen auftretende 
schwere SchSdigungen deutlich reduziert, geringere Schaden vollig aufgehoben. Mischungen aus Herbizi- 
20 den und erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich deshalb in ausgezeichneter Weise zur selektiven 
Unkrautbekampfung in Getreidekulturen. 

Tabeile 2 



Safenerwirkung der erfindungsgemaflen Verbindungen 




Bsp. 


Dosis kg 


Kulturpflanzenschadigung 




Nr. 


a.iTha 












TRAE 


HOVU 


H 




2.0 


75 








0,2 




80 


H + 


3 


2,0 + 2.5 


40 








0.2 + 2,5 




35 


H + 


4 


2.0 + 2,5 


40 








0,2 + 2.5 




45 


H +' 


7 


2.0 + 2.5 


35 








0.2 + 2.5 




40 


H + 


8 


2.0 + 2.5 


50 








0,2 + 2.5 




40 


AbkOrzungen: 










TRAE = Triticum aestivum 






HOVU = Hordeum vulgare 






a.i. 3 Aktivsubstanz 








H = 2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy)phenoxypropionsSureethylester 



50 

Anspruche 

1 . Mittel zur Verwendung afs Safener fdr Herbizide, dadurch gekennzeichnet, dafl sie eine Verbindung 
der Formel I oder deren Salz, 

55 
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<I1 ), 



< 1 ) 



10 



15 



20 



worin 

Z und Zi unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Cyano, (Ci-C4)-Alkyl f (Ci -CO Alkoxy, (Ci-C*)- 
Alkylthio, wobei die Alky!-, Alkoxy- und Alkylthiogruppen durch ein Oder mehrere Halogenatome, insbeson- 
dere Fluor Oder Chlor, substituiert sein konnen, (Ca-CeJCycloalkyl, das durch (Ci-COAIkyl substituiert sein 
kann, Amino, (Ci-COAIkylamino. (Ci-CO-Diaikylamino, Hydroxymethyl, (Ci-C*) Alkoxy methyl, wobei die 
Aikyl- und Alkoxygruppen in den vorgenannten Resten durch (Ci-C*)Alkyl substituiert sein konnen, Phenyl 
Oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- Oder mehrfach und/oder einfach durch 
Trifluormethyl substituiert sein konnen. 

X Hydroxy, -OCH 2 Si(CH 3 )3, (Ci-COAIkyl, (C 3 -C6)Cycloalkoxy, Phenyl(CT-C 6 )alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )- 
Alkenyloxy, (C2-C 6 )-Alkinyloxy, (Ci-C 6 )Alkoxy, (Ci-CsJAlkylthio, wobei die Alkoxy Oder Alkylthiogruppe ein- 
Oder zweifach durch (Ci-CaJAIkoxy, Mono- oder Di- (Ci-COA!kyl-phenylaminocarbonyl, Mono- Oder Di- (C1- 
C6)Alkylamino, (Ci-CsJAIkyl-carbonyloxy, (Ci-GOAIkylthio, Cyano oder ein- Oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Formeln 



25 



-N 
I 

P 




oder 



N , 



00 



worin jeweils R Wasserstoff oder (Ci-C4)Alkyl bedeutet, ferner Mono- oder Di- (Ci-COAIkylamino, (C 5 -C 6 )- 
CycloalkyJamino, Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino, einen Rest der Formel 



35 



ON = C, 



Rl 
R2 



40 worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander (Ci-COAIkyl bedeuten, oder R 1 und R 2 gemeinsam mit dem sie 
verknOpfenden C-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden konnen, 
ferner einen Rest der Formel 

-0-CH-C02R 4 



worin R 3 und R 4 unabhMngig voneinander H oder (Ci-COAIkyl bedeuten, und 
n die Zahl 0, 1. 2 Oder 3 bedeuten, und inerte Tragerstoffe enthalten. 

2. Mittel gemSfl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl 
Z. Z1 = Chlor, Ruor, (Ci-Ci)Alkoxy, (Ci-Ci)Alkyl oder CF 3 , 

X = (Ci-Cs)Alkoxy oder Hydroxy und 
n = 0, 1 , 2 oder 3 bedeuten. 

3. Mittel gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl sie zusatzlich ein Herbizid aus der 
Gruppe der Thiocarbamate, Carbamate, Halogenacetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
HeteroaryloxyphenoxycarbonsSureester oder der Dimedonoximderivate enthalten. 

4. Mittel gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Herbizid ein Phenoxyphenoxy- oder 
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Heteroaryloxyphenoxy-carbonsSureester einsetzt 

5. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Neb8nwirkungen von Herbiziden, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man die Pflanzen, Pflanzensamen Oder Anbauflachen mit einer wirksamen 
Menge einer Verbindung der Forme! I von Anspruch 1 Oder 2 vor, nach oder gleichzeitig mit dem Hejbizid 

5 behandett 

6. Verwendung von Verbindungen der Formel I von Anspruch 1 oder 2 zum Schutz von Kulturpflanzen 
gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden. 

7. Verbindungen der Formel I von Anspruch 1 mit Ausnahme der Verbindungen, worin 

a) (Z) n = H, CH 3 , 4-OCH 3 , 4-NO2, 3,5-(N0 2 )2, 4-Br, 3-CH 2 -OH oder 3-CH 2 -0-CH 2 CH 2 CH(CH3)2; 
10 (Z,)n = H und X = OH, OCH 3 oder OCH 2 -CH 3 oder 

b) (Z)„ = H f (Zi)„ = a^NOafc, 4-CH 3l 4-OCH 3 , 4-N0 2 , 4-Br oder 2-NH 2 und X = OH, OCH 3 oder 
OCH 2 -CH 3 bedeuten. 

8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I von Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
rs dafl man eine Verbindung der Formel II 

0 



25 worin X 1 die Bedeutung von X aufler Hydroxy besitzt, 
a) mit einer Verbindung der Formel 

«i>, 

30 fr* )VC0-C1 



oder 

35 b) mit einem SSureanhydrid der Formel 



oder 

45 c) mit einem Orthoester der Formel 



«1>» 




C(ORl)3, 



worin 

R 1 =(C 1 -C4)Alkyl bedeutet, 
umsetzt, 

im Falle der Varianten a) und b) das Reaktionsgemisch gegebenenfalls anschliefiend in Essigsuure erhitzt 
und die erhaitenen Verbindungen der Formel I gegebenenfalls durch Derivatisierung in andere Verbindun- 
gen der Formel I oder deren Salze uberftJhrt 



16 



10 



15 



30 



35 



Patentansprilche Kir folgenden Vertragsstaat: ES 
1. Verwendung einer Verbindung der Fomnel I 




( I ) 

<Z>„ 



<Zi> ft 



worin 

Z und Zi unabhSngig voneinander Halogen, Nitro, Cyano, (Ci-CO-Alkyl, (Ci-COAIkoxy, (Ci-C*)- 
Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogenatome, insbeson- 
dere Fluor Oder Chlor, substituiert sein kQnnen, (Ca-CsJCycloalkyl, das durch (Ci-COAIkyl substituiert sein 
20 kann, Amino, (Ct-C*)Alkylamino, (Ci-CO-Dialkylamino, Hydroxymethyl, (Ci-C*)Alkoxymethyl, wobei die 
Alkyl- und Alkoxygruppen in den vorgenannten Resten durch (Ci-COAIkyl substituiert sein konnen, Phenyl 
oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- Oder mehrfach und/oder einfach durch 
Trifluormethyl substituiert sein konnen, 

X Hydroxy, -OCH 2 Si(CH 3 )3. (Ci-Ci)Alkyl, (Ca-C^Cycloalkoxy, Phenyl(Ci-C 6 )alkoxy, Phenoxy, (Ca-Cs)- 
25 Alkenyloxy, (^-CsJ-Alkinyloxy, (Ct-CeJAIkoxy, (Ci-CeJAIkylthio, wobei die Alkoxy oder Alkylthiogruppe ein- 
oder zweifach durch (Ci-C 2 )Alkoxy. Mono- oder Di- (Ci-COAIkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder Di- (Ci- 
C 6 )Alkylamino, (CiCs)Alkyl-carbonyloxy, (Ci-C 2 )Aikylthio, Cyano oder ein- oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Formeln 



tO^ ° der — 1 



worin jeweils R Wasserstoff oder (Ci-C*)Alkyl bedeutet. femer Mono- oder Di- (Ci-C*)Alkylamino, (Cs-Cs)- 
Cycloalkylamino, Piperidino, Morpholino Oder 2,6-Dimethylmorpholino, einen Rest der Formel 

40 r1 

-ON = 

45 

worin R 1 und R 2 unabhSngig voneinander (Ci-C*)Alkyl bedeuten, oder R 1 und R 2 gemeinsam mit dem sie 
verknupfenden C-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden konnen, 
ferner einen Rest der Formel 

50 -0-CH-C02R 4 



worin R 3 und R 4 unabhangig voneinander H oder (Ci-COAIkyl, bedeuten, und 
n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, 
ais Safener fOr Herbizide. 

2. Verwendung gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 
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Z. Zt = Chlor, Fluor, (Ci-C*)Alkoxy, (Ci-COA!kyl oder CF 3 , 
X = (Ci-Cs)Aikoxy oder Hydroxy und 
n = 0, 1 , 2 oder 3 bedeuten. 

3. Verwendung gemafl AnsprQchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 als Herbizid eines aus der 
Gruppe der Thiolcarbamate. Carbamate, Halogenacetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester oder der Dimedonoximderivate eingesetzt wird. 

4. Verwendung gem§fl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Herbizid ein 
Phenoxyphenoxy- oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaureester einsetzt. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl 
Verbindungen der Forme! I mit Ausnahme der Verbindungen eingesetzt werden, worin 

a) (Z) n = H, CH 3 , 4-OCH 3 , 4-NO2, 3,5-(N0 2 )2, 4-Br, 3-CH 2 -OH oder 3-CH2-0-CH 2 CH 2 CH(CH 3 )2; 
(Zi) n = H und X = OH, OCH 3 oder OCH2-CH3 oder 

b) (Z) n = H, (Zi)„ = 3,5-(N0 2 ) 2 , 4-CH3, 4-OCH3, 4-NO2, 4-Br oder 2-NH 2 und X = OH, OCH 3 oder 
OCH2-CH3 bedeuten. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Forme! I von Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man eine Verbindung der Formel II 

0 

- X1 

NH-N=C <I1>, 
<Z> n ^NHs 

worin X 1 die Bedeutung von X aufler Hydroxy besitzt, 

a) mit einer Verbindung der Formel 7r))— CO-C1 oder 




b) mit einem Saureanhydrid der FormelJ^^-CO-O-CO-^^^ 



c) mit einem Orthoester der Formel (OVctOR 1 ^, worin 



R 1 = (Ci-COAIkylbedeutet, 
umsetzt, 

im Falle der Varianten a) und b) das Reaktionsgemisch gegebenenfalls anschlieflend in EssigsUure erhitzt 
wird, 

und die erhaltenen Verbindungen der Formel I gegebenenfalls durch Derivatisierung in andere Verbindun- 
gen der Formel I oder deren Salze UberfOhrt 

7. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man die Pflanzen, Pflanzensamen oder Anbauflachen mit einer wirksamen 
Menge einer Verbindung der Forme! I von Anspruch 1 oder 2 vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid 
behandeit. 
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